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Изучение связи между реакцион-ной способностью соединений с 
их строением (с природой входящих 
в них групп) является предметом ис-
следования физической органической 
химии. В литературе известно много 
параметров, которые характеризу-
ют ненасыщенные соединения (НС), 
в частности, виниловые мономеры 
[1-6]. Эффекты, связанные с различ-
ной полярностью заместителя X в 
олефиновом компоненте СН2=С(R)X 
(где X=СN, СООR, CONH2), и влияние 
алкильной группы качественно оце-
нены в работе [7]. Замещение α или 
bатомов водорода в молекуле α,β-HC 
на алкильную группу приводит к по-
нижению активности двойной связи в 
реакциях присоединения. Установле-
но, что α-замещение делает пассивнее 
двойную связь, чем введение замести-
теля к β-атому углерода. Молекулы 
НС, содержащие гетероатомы (галоге-
ны, азот, кислород, сера и т.д.), кото-
рые более электроотрицательны, чем 
атомы водорода, существует индук-
тивный эффект, т.е., смещение заряда 
s-связей в сторону гетероатома. Гете-
роатомы имеют также замкнутые элек-
тронные пары р-электронов, которые 
могут при известных условиях при-
нимать участие в образовании хими-
ческих связей наряду с p-электронами 
кратных связей (мезомерный эффект). 
Если гетероатомные заместители со-
держат кратные связи (С=О, СºN), то 
необходимо учитывать также влияние 
сопряжения [8,9]. Все эти факторы 
проявляются одновременно и,строго 
говоря, не могут быть отделены один 
от другого. Реакционноспособность 
НС возрастает при увеличении сопря-
жения двойной связи с заместителем.
Целью данной работы является 
представить и обсудить те параметры 
НС, которые характеризуют реакцион-
ную способность НС в нерадикальных 
и радикальных реакциях и часто приме-
няются в корреляционном анализе. 
Для характеристики реакцион-
ной способности НС в молекулярных 
(ионных) и радикальных реакциях ис-
пользуют различные эмпирические 
параметры и константы [1-9]. В та-
блице 3 приведены некоторые параме-
тры акрилонитрила (АН), метакрил-
та (МА), метилметакрилата (ММА), 
акриламида (АА), Метилакриламида 
(МАА), винилацетата (ВА) и стирола 
(Ст). 
Так как концентрация НС в реак-
циях Михаэля [13] и, в особенности, 
в реакциях полимеризации [8-10] со-
измерима с концентрацией раствори-
теля, то надо учитывать солватирую-
щие способности НС. Известно, что 
НС может сольватировать реагенты 
полимеризационной системы, КПЗ и 
радикалы.
В качестве мерой нуклеофильной 
сольватационной способности НС 
выбран параметр основности Коп-
пела-Пальма В [1]. Для построения 
шкалы нуклеофильной способности 
растворителей ими использованы дан-
Табл. 1.
Параметры НС
НС АН MA МMA АА МАА ВА Ст
е[2] 1.2 0.6 0.4 1.3 1.24 -0.22 -0.8
Q[2] 0.6 0.42 0.74 1.18 1.46 0.026 1
е/Q 2 1.43 0.54 1.1 0.85 -7.86 -0.8
qbC 0.08 0.107 0.095 0.052 0.039 -0.25 0.051
qс=о -0.059 -0.378 -0.379 -0.392 -0.393 -0.118 -
s0[10] 0.63 0.36 0.26 0.27 0.20 - 0.04
m[11] 3.8 1.67 1.67 - - 1.75 0.56
h[12] 0.428 - 0.565 - - 0.46 0.73
В[10] 89 - 89 - - 73 54
b[3] 5.3 5.2 4.9 - - 3.0 4.85
PV[4] 0 0.6 - -1 - - -
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ные по ИК-спектрам дейтерометанола 
СН3ОD
B= n0OD – nOD,
где n0OD и nOD – частоты валент-
ных колебаний связи ОD в СН3ОD, га-
зовой фазе и данном растворителе, в 
частности в НС.
 В ряду АН=ММА.>ВА>Ст В 
уменьшается.
 Известно, что в жидкофазных ра-
дикальных реакциях вязкость среды 
влияет на эффект “клетки”. Полярнось 
НС характеризует также дипольный мо-
мент. Как видно из таблицы, по диполь-
ным моментам НС располагаются в ряд
АН>ВА>МА=МА>Ст
В литературе известны также 
другие параметры, характеризующие 
активность НС, полученные с исполь-
зованием различных реакционных 
серий. Так, параметр Фридмана [4]:
PV = lg kX/kАН,
где kX и kАН – константы скоростей 
реакций глицина с НС и АН в воде. 
Для АН, МА, АА и винилметилсулфо-
ната получены следующие значения 
Рv 0, 0.6 , – 1 и 0.8.
 Для характеристики НС в ради-
кальных процессах Бемфорд и Джен-
кинс [3] предложили следующее эм-
пирическое уравнение для константы 
скорости радикальной реакции:
lgk = lgkT +aσ + b
 В этом уравнении kT – константа 
скорости передачи цепи через толуол. 
Параметр σ характеризует полярные 
свойства заместителей в полимерном 
радикале. Параметр σ в простейших 
случаях приравнивается константе 
s0 Гаммета для п-заместителя. Пара-
метры a и β характеризуют свойства 
НС.Значения a лежат в пределах от - 5 
до 1.
Впервые Альфрейом и Прайсом [2] 
предложено эмпирическое уравнение 
для выражения реакционной способно-
сти (сравнительных активностей) вини-
ловых мономеров при их радикальной 
сополимеризации (r1 и r2):
k12 = P1Q2exp(-e1e2)
где k12 - это константа элементар-
ной реакции соединения радикала М1
. 
с мономером М2. Откуда получается, 
что:
r1 = k11/k12 = Q1/Q2 exp [-e1(e1-e2)] r2 = 
= k22/k21 = Q2/Q1 exp [-e2(e2-e1)]
 Принято Q и e называть параме-
трами Альфрея и Прайса. Они вычис-
ляются из опытных данных с учетом r1 
и r2 и, условно принимая для стирола, 
Q = 1 и e = – 0.8.
Параметр Q включает в себя резо-
нансные и стерические эффекты, па-
раметр e связан с полярностью моно-
мера [2]. Теоретическое рассмотрение 
значений Q и e показывает, что чем 
больше Q и меньше e, тем активнее 
мономер по отношению к радикалам.
Получается, что cоотношение e/Q 
удовлетворительно коррелируется с 
константой заместителя Тафта s0 [5,6] 
и μ (без ВА), а с PV- плохо.
s0 = (0,135 ± 0,05) + (0,187 ± 0,04) e/Q , 
r = 0,908, s=0,920, n=5
μ = (1,155 ± 0,502) +(0,972 ± 0,380) 
e/Q , r=0,875, s=0,803,n=4
PV = (-1.452 ± 0,87) + (2.404 ± 1.55) 
e/Q , r = 0,492, s=0,995, n=3
Следует отметить,что получается 
отличная корреляция между β и e/Q.
β = (4,87 ± 0,05) + (0,24 ± 0,01) e/Q , 
r = 0,994, s = 0,499, n = 5
Впервые нами использованы па-
раметры Q и e Альфрея и Прайса [14] 
для выражения активности α,β−нена-
сыщенных соединений при их неради-
кальных реакциях с аминами.
 2 2  n mC H C Hɏ C H N H   
  2 2 2 – –n mC H N C H C H ɏ  
Ввиду того, что реакции Михаэля 
протекают по нерадикальному меха-
низму, естественно полагать, что чем 
меньше Q и больше е, тем активнее 
мономер по отношению ко вторичным 
аминам, в отличие от радикальных ре-
акций, например, радикальной сопо-
лимеризации.
Показано, что для водораство-
римых мономеров (АН, АА, МАА), 
также как для маслорастворимых 
АН, МА, ММА в ДМФ с увеличени-
ем значения отношения e/Q скорость 
реакции НС+ вторичный амин законо-
мерно увеличивается. Например, по-
лучается хорошая корреляция между 
константой скорости реакции АН, 
МА, ММА с пиперидином в ДМФ и 
отношением e/Q.
lgk = -3.32455 + 0.10966 e/Q, r=1,
Анализ реакционной способности 
НС со вторичными аминами показал, 
что для мономеров, когда e/Q> 0 (на-
пример АН, МА, МАА, АА, ММА и 
т.д.), реакция идет без катализатора, 
а если e/Q< 0 (например Ст), реакция 
протекает только в присутствии ката-
лизатора; когда e/Q<< 0 (для ВА e/Q 
= –7,86) механизм реакции со вторич-
ными аминами коренным образом от-
личается от механизма реакции Миха-
эля. Для ВА реакционным центром яв-
ляется не β-С, а карбонильная группа.
Так как константы σ, e, и в какой-то 
мере Q отражают сравнительную вели-
чину электронной плотности на реак-
ционном центре, т.е. показывают, как 
заместитель изменяет (уменьшает или 
увеличивает) электронную плотность 
на реакционном центре, можно было 
ожидать линейную связь между ними и 
зарядами атомов в молекулах НС. 
Как вытекает из механизма вза-
имодействия НС + вторичный амин, 
активность мономера зависит от сум-
марных зарядов β−углерода (qβC) и 
кислорода карбонильной группы qс=о 
в молекуле мономера (чем больше 
qβC, тем активнее мономер). Значения 
квантовохимических расчетов qβC и 
qс=о НС приведены в таблице. Нами в 
работе[14], используя также значения 
qβC, Q и e и N-винилпроизводных ди-
фениламина, фенотиазина, пиррола, 
индола и карбазола, приведенных в 
работе [15], получена хорошая корре-
ляция между qβC и соотношением e/Q. 
qβC = (0.0130±0.0093) + 
+ (0.0369±0.0033)e/Q, r=0.96821, п=10
 Таким образом, согласно нашим 
расчетам, параметры Альфрея и Прайса 
Q и e, которые отражают сравнитель-
ную величину электронной плотности 
атомов в молекуле НС вообще и, в част-
ности, у β-углеродного атома, хорошо 
коррелируются с остальными параме-
трами НС и могут быть критериями 
реакционной способности НС в их не-
радикальных и радикальных реакциях.
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Так как в реакции Михаэля можно 
рассматривать диполь-дипольным или 
ион-дипольным взаимодействием, и она 
начинается по схеме 1,4-присоедине-
ния, то для характеристики активности 
мономера помимо заряда β-углеродного 
атома важен и заряд qс=о. Нами пред-
лагается корреляционное уравнение, 
связывающее логарифму констант ско-
рости реакции НС  – амин с зарядом 
β-углеродного атома и зарядом замести-
теля в 4 месте (СºN и С=О), в молекуле 
НС в виде:  lgk=a0 + a1qbc + a2qс=о.
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